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Мышьяк является экотоксикантом первого 
класса опасности, поэтому создание экспресс­
ных методик определения его в природны х 
объектах является актуальной задачей анали­
тической химии. Исследования показали, что 
среднее содержание мыш ьяка в почвах поля, 
расположенного вблизи корпусов Иркутского алю­
миниевого завода, в 7,5 раз превышает ПДК [1]. 
Особенно остро вопрос о загрязнении мышьяком 
стоит в районе комбината “Тувакобальт" (респуб­
лика Тува), где в отвальных “хвостах" переработ­
ки кобальтовой руды содержание As достигает 4 
%. Для изучения загрязненности почв мыш ья­
ком необходимо было разработать методику рен­
тгеноф луоресцентного  (РФА) определе­
ния данного токсиканта в почвах и отвальных 
“хвостах" переработки кобальтовой руды.
Комбинат “Тувакобальт" в течение 20 лет до­
бывал и перерабатывал кобальтово-никелевую 
руду с целью извлечения из нее кобальта и нике­
ля. Его руда содержит: Со0.25-0.8%, NiO.25-0.8%. 
Cu 0.2-0.4 %. Bi 0.015-0.030 %, Ag 0.05-0.2 г/т. 
As 2.7-3 %, S 0.5-1.2 %, Fe 5-9 % и Mn 0.01 -0.05 %. 
Порода, вмещающая рудные компоненты, состоит 
из известняка (CaCOJ, доломита (CaC03-MgC03) и 
свободного S i02.
Отвальные “хвосты" переработки руды в пер­
вые годы работы комбината поступали в непод­
готовленные шламохранилища (назовем их ста­
рыми отвалами). В последующие годы были по­
строены специальные шламохранилища - кар­
ты, залитые водой. После закрытия комбината 
в начале 90-х годов карты были осушены (новые
отвалы). Токсичная пыль распространяется по 
ветру на юг в направлении с.Сайлыг (см.рису­
нок), нанося огромный вред окружающей приро­
де и населению.
Рис. Схема местности, на которой отбирались пробы почв и 
отвалов: 1 - комбинат; 2 - хвостохранилища (карты);
3 - “старые отвалы"; 4 - линии отбора проб почв;
5 - с. Сайлыг
Для разработки методики рентгенофлуорес­
центного определения As в почвах, старых и но­
вых отвалах были отобраны пробы перечислен­
ных материалов. Чтобы оценить вариации их об­
щего химического состава, с помощью многока­
нального рентгеновского спектрометра СРМ-25 
определяли в них содержания S, Ва, Sr. Zr и окси­
дов Na, Mg. AI. Si. Ti, Mn, Fe. Массовые доли опре­
деляемых компонентов рассчитывали с помощью 
полуэмпирических уравнений связи с использо­
ванием процедуры а-коррекции [2]. Установлены 
следующие диапазоны изменения содержаний 
компонентов в почвах (%): S i02 36 - 63, Т і02 0.6 -
0.8, A120 3 9 - 15. Fe20 3 4.2 - 8.2, MnO 0.10 - 0.23, 
MgO 2.0 - 3.5, CaO 2.8 - 14.3, Na20  0.9 - 2.3. K^O 1.1
- 2.3, P20 5 0.20 - 0.67, S 0.06 - 0.22, Ba 0.05 - 0.11, 
Sr 0.02 - 0.10, Zr 0.018-0.027, п.п. 7.3 - 34.4: в про­
бах отвалов (%): S i02 35 - 49, ТЮ2 0.6 - 0.8, А120 3 11
- 16, Fe20 36.5-10 .7 , MnO0.11 - 0.17, MgO3.2 - 5.0, 
CaO 6.1 - 14.8, Na20  0.6 - 1.6, K20  1.1 - 1.6,
P20 5 0.10 - 0.31, S0.07 - 0.15, BaO.06 - 0.09, Sr 0.06 
- 0.10, Zr 0.015 - 0.022, п.п. 6.8 - 23.8.
Полученные данные указывали на необходи­
мость количественной оценки взаимного влия­
ния элементов и выбора способа его учета. Эту 
задачу решали с помощью теоретических интен­
сивностей (Гдз), рассчитанных с учетом реальных 
условий возбуждения спектров в гомогенных об­
разцах [3, 4]. Используя значения ITAs, определя­
ли искомые содержания As (CAs) по уравнениям:
СА,= а0 + а ГІм . ( 1)
CAs= a 0 + a 1-rAs + a2-(r j^  , (2)
C As =  a 0 + a i - ,TAs +  a 2 - ( |TJ 2 +  a 3 ^  ■ ( 3 )
СА5 = а0+ а 1ГА8 + а2-(ГА5)2 + а3-ГА5 Ц . (4)
где а0, а г а2 и а3 - корректирующие коэффициен­
ты, рассчитываемые методом наименьших квад­
ратов: \і - массовые коэффициенты поглощения 
пробой аналитической линии As.
Значения относительного стандартного от­
клонения (ОСО) Sro, характеризующего правиль­
ность результатов анализа указанных проб с по­
мощью приведенных уравнений (табл. 1), показы­
вают, что наибольшие систематические погреш­
ности имеют место при РФА почв, отвальные “хво- 
стьГ более стабильны по составу.
Таблица 1
Выбор способа анализа проб с помощью 
теоретических интенсивностей
Уравнение Значение Sro, % при РФА
почв старых
отвалов
новых
отвалов
всех трех 
групп
1 12,8 7,7 9,8 11,2
2 12,5 8,1 7,8 11,8
3 5,2 2,8 3,9 7,2
4 0,05 0,03 0,03 0,06
Опираясь на данные по общему химическому 
составу проб и сопоставляя погрешности в резуль­
татах определения As по уравнениям (1) - (4), мож­
но сделать заключения, что взаимные влияния 
элементов обусловлены ослаблением пробой ана­
литической линии As. При этом значения ц, в 
какой-то степени, изменяются коррелированно 
с концентрацией As в пробе, поэтому погрешность 
результатов по уравнению (4) примерно в 100 раз 
меньше, чем по уравнению (3). Если учесть, что к 
теоретической оценке систематической состав­
ляющей погрешности добавятся погрешности, 
связанные с нестабильностью условий пробопод- 
готовки и некорректностью учета фона, то ис­
пользовать уравнения (1) и (2) нецелесообразно.
Если, кроме As, в пробе требуется определять мак­
рокомпоненты, то значение можно рассчиты­
вать по уравнению (4), оценивая значения \і тео­
ретически. В противном случае следует испытать 
возможности способа стандарта-фона.
Экспериментальная часть
Исследования по разработке методики опре­
деления As в почвах и отвалах выполняли на 
рентгеновском флуоресцентном спектрометре 
VRA-30, с рентгеновской трубкой с Rh-анодом, 
Ѵ=40 кВ, 1=40 шА, время регистрации 40 с. В ка­
честве аналитической использовали AsKa-ли- 
нию и AsKß-линию (^Ku=0,1177 нм. >*К|=0,1057 нм).
При подготовке проб к анализу материал проб 
сушили на воздухе, удаляли корни и остатки р а­
стений. После высушивания измельчали в ф ар­
форовой ступке с периодическим просеиванием 
его через сито с диаметром ячеек 1 мм. Доизмель- 
чение и просеивание продолжалось, пока весь 
материал не пройдет через сито. Далее матери­
ал доизмельчался в малогабаритной лаборатор­
ной вибрационной мельнице. Для выбора опти­
мальных условий доизмельчения изучали зави­
симость интенсивности AsKß, -линии (IAs) от вре­
мени (t) измельчения навески материала массой 
3 г [4]. При этом испытывали сухое и мокрое (с 
добавлением 1 мл спирта) измельчение. Устано­
вили. что для обоих типов измельчения зависи­
мость IAs = f (t) незначима на фоне погрешности 
эксперимента. Тем не менее материал проб ста­
рых отвалов доизмельчали без добавления спир­
та в течение 3 минут, так как недоизмельченный 
материал плохо прессовался, несмотря на при­
менение связующего вещества.
Излучатели готовили прессованием двухслой­
ных таблеток на подложке из борной кислоты [5]. 
Из материала проб почв и новых отвалов получа­
лись качественные таблетки, а материал старых 
отвалов часто отслаивался от подложки, поэтому 
в последнем случае к навеске массой 3 г добавля­
ли 5-7 капель 5 %-ного спиртового раствора клея 
БФ-6, порошок перемешивали в течение 1 -2 мин 
и прессовали излучатель.
Оценка погрешности пробоподготовки (Sm) с 
помощью планирования эксперимента по одно­
ступенчатой схеме дисперсионного анализа по­
казала, что ОСО, характеризующее данную по­
грешность, незначимо для анализируемых ма­
териалов при воспроизводимости эксперимента 
Sre, равной 6,5 %. Проверяли возможность исполь­
зования насыпных излучателей: анализируе­
мый материал массой 3 г помещали в кювету с 
дном из майларовой пленки толщиной 6 мкм.
При этом получили значение Sre = 7,7 %; Sm -  по- 
прежнему незначимо.
В основу методики определения мышьяка в по­
чвах и отвальных “хвостах” положили способ стан­
дарта-фона. Интенсивность фона (Іфр) измеряли 
на длине волны >^ф = 0,1009 нм для AsKß-линии и 
для As Ка-линии на длине волны Хф = 0,1201 нм. 
Значение I . использовали не только в качествефр
стандартизующего параметра, но и для опреде­
ления интенсивности (Іф) фона под аналитичес­
кой линией:
Іф = и * , . (5)
где к -  коэффициент, учитывающий изменение 
интенсивности фона с длиной волны, который оп­
ределяли экспериментально с помощью фонового 
образца, приготовленного из СаСОэ марки ч.д.а.
Для повышения чувствительности анализа 
оценивали возможность использования в каче­
стве аналитической AsKa-линии, на которую на­
лагается PbLa -линия (Хры = 0,1175 нм). Вслед­
ствие того, что атомы свинца в значительной сте­
пени поглощают излучение AsKa-линии, неред­
ко с ростом его содержания в пробе интенсивность 
(IAsJ  флуоресценции на месте AsKa-линии пада­
ет, несмотря на наложение Pb Lex-линии, что не 
позволяет учитывать этот эффект традиционным 
способом:
где I -  интенсивность PbLß, -линии, излученная 
пробой: L -  коэффициент, характеризую щ ий 
вклад излучения PbLa-линии в интенсивность 
(ІАчб) AsKa-линии, определяют с помощью образ­
цов, содержащих РЬ, но не содержащих As. Для 
учета наложения линии РЬ нами предложено 
вначале с помощью рассеянного образцом пер­
вичного излучения учитывать изменения погло­
щающей способности пробы с ростом содержания 
РЬ, а потом вводить поправку на наложение ли­
нии свинца:
Па*. = Ндврь -  °  Пры, • (7)
где г| -  отношение интенсивности аналитичес­
кой AsKa-линии к интенсивности рентгеновского 
фона рядом с линией: -  отношение интенсив­
ности аналитической AsKa-линии совместно с 
PbLa-линией к интенсивности фона: -  отно­
шение интенсивности PbLß -  линии к интенсив­
ности фона: D -  корректирующий коэффициент.
Значения коэффициента D определяли экспе­
риментально с помощью синтетических образ­
цов, в которых As отсутствовал, а содержание РЬ 
изменялось в диапазоне от 0.01 до 1,00 %.
D ^AspJ^ Pbfi *
Среднее значение D равно 1,14.
Градуировочный график С = f (г|) строили с по­
мощью ГСО почв и континентальных рыхлых от­
ложений, ГСО кобальтово-никелевой руды, а так­
же их смесей. Диапазон содержаний мышьяка в 
образцах сравнения составляет от 0,004 до 5.77 % 
(табл.2).
Таблица 2
Характеристика образцов сравнения
Шифр ГСО и 
синтетических 
смесей
Содержание As 
в образце срав­
нения СД5, %
Примечания
СГХМ-2 0,004 ±0,001
СГХМ-3 0,006 ±0,002
СДПС-3 0,007 ± 0,002
СГХІѴИ 0,8 ±0,1
СНК-2 5,77 ±0,05
Смесь 3-1 0,010 ±0,002 СКР-1:СГХ-5 = 3:1
Смесь 2-2 0,020 ±0,005 СКР-1:СГХ-5= 1:1
Смесь 1-10 0,08 ±0,01 СГХМ-4:СП-3 = 1:10
ОС-2 1,92 ±0,02 СНК-2:СП-3 = 1:2
ОС-3 1,44 ±0,01 ОС-1 :СП-3 = 1:1
Доверительные интервалы действительного 
содержания As в смеси ГСО рассчитывали по за ­
кону сложения погрешностей:
Дс0« -  ( с , * f f  + (c2 * f f -  (9)
где С ,, С2 -  массовая доля в смеси соответственно 
первого и второго ГСО: Д,, Д2 -  соответственно до­
верительные интервалы их аттестованных зна­
чений, т.е. погрешностью приготовления смеси 
пренебрегали.
Использование AsKa-линии повысило чув­
ствительность определения, поэтому пробы с со­
держанием CAs< 0.005 % определяли по К -линии, 
а при CAs> 0,005 % - по К^-линии. Градуировочные 
графики криволинейны и их аппроксимировали 
полиномами второй степени. При определении 
As в почвах с CAs < 0,005 вид уравнения следую­
щий:
0 ^  =-0,001 +0,0161)1 +0,005іі2 . (10)
При этом значение ОСО, характеризующего 
рассев точек вокруг кривой (Sro), равно 6 %. При 
определении As в почвах (С^ > 0,005 %), старых и 
новых отвалах вид градуировочной функции:
= 0,008 + 0,799)і + 0,142)і2 . (11)
Значение Sro равно 2 %.
Воспроизводимость определения мышьяка ха­
рактеризовали ОСО (Sre), равным для почв 5,4 %, 
старых отвалов 4,5 % и новых отвалов 2,0 %. Чув­
ствительность методики характеризовали преде­
лом обнаружения: значение С0 997 равно 0,001 % 
и 0,005 % соответственно при использовании в 
качестве аналитической AsKa- и AsKß-линии.
Правильность методики оценивали с помощью 
ГСО почв, ила, осадочных отложений и синтети­
ческих смесей, приготовленных из ГСО почвы и 
кобальтово - никелевой руды (табл. 3). Доверитель­
ные интервалы найденных по рентгенофлуорес­
центной методике и аттестованных содержаний 
As перекрываются. Следовательно, результаты 
анализа не содержат значимых систематичес­
ких погрешностей.
Таблица 3
Оценка правильности определения As рентгенофлуоресцентной методикой
Шифр ГСО 
и смесей
Характеристика образцов Содержание As (CAs), % в ГСО 
и смесях
аттестованные РФА
СКР-3 Почва красноземная 0,005 ±0,001 0,0045 ± 0,0002
СГХ-5 11л карбонатно-терригенный аномальный 0,04 ±0,01 0,043 ± 0,002
ССК-3 Почва сероземная карбонатная 0,006 ±0,001 0,0055 ± 0,0003
ОС-1 (смесь 
СП-3 и СНК-2)
Смесь почвы светло-каштановой прикаспий­
ской и кобальтово-никелевой руды
2,88 ±0,03 2,93 ±0,06
ОСА 0,190 ±0,002 0,189 ±0,004
СЧТ-3 Почва черноземная типичная 0,004 ±0,001 0,0042 ± 0,002
УСЗ 26-99 IВольфрамово-молибденовая руда (Монголия) 0,09 ±0,01 0,093 ±0,002
Оценка загрязненности территории риторий, прилегающ их к комбинату “Тувако-
мышьяком б альт". При этом на исследуемой территории ото-
Разработанную методику применили при ис- брали 97 проб почв, по 41 пробе старых и новых
следовании загрязненности мышьяком почв тер- отвалов. Из них 40 проб почв (группы I - IV) отобра-
ли по четырем параллельно расположенным ли­
ниям в низменности, примыкающей к хвосто- 
хранилищам (см.рисунок). Каждая линия отбо­
ра начиналась у границы старых отвалов и за ­
канчивалась в 100-150 м от с.Сайлыг. Их направ­
ления совпадали с направлением "розы ветров” 
для данной местности. Линии отстояли друг от 
друга на расстоянии 100 м, точки отбора проб 
вдоль каждой линии отстояли друг от друга так­
же на расстоянии 100 м. На каждой линии было 
отобрано по 10 проб. Две линии отбора (V-VI) были 
проложены по лесному массиву, и пробы отбира­
лись аналогично, через каждые 100 м. Две груп­
пы проб (VII -  VIII) отобрали в непосредственной 
близости от населенного пункта; их отбирали по 
направлению "розы ветров" через каждые 10 м. 
Для изучения распределения As в почвах терри­
торий, более удаленных от комбината, отобрали 
4 группы проб почв (IX-XII). Расположение этих 
территорий не совпадало с направлением "розы 
ветров" отхвостохранилищ: группа проб IX отби­
ралась в 5 км к северо-востоку от комбината; груп­
па X отбиралась в 7 км к северу от хвостохрани- 
лищ  (перевал Северный); группа XI отбиралась в 
юго-восточном направлении в 15 км от хвостох- 
ранилищ (местечко Онгача); последняя группаXII 
- в 30 км к северу от комбината (вблизи с.Чал- 
Кэжиг). Кроме того, было отобрано по 11 проб ста­
рых и новых отвалов на поверхности хвостохра- 
нилищ. Заложили по 5 шурфов на площади ста­
рых и новых отвалов, отбирая по 6 проб в каждом 
шурфе на глубине 0, 10, 20, 30, 40 и 50 см.
Отобранные пробы почв и отвалов были про­
анализированы разработанной рентгенофлуо­
ресцентной методикой. В табл. 4 приведены ди­
апазоны изменения содержания As (R) в пробах
Таблица 4
Результаты оценки загрязненности почв мышьяком
№ групп 
проб
R=C -C , %mm max C. % S , %гнр "с
1 0,005-0,016 0,008 38 35
II 0,005-0,011 0.007
III 0,005-0,014 0.007
IV 0,004-0,009 0,006
V 0,005-0,007 0,006 11 26
VI 0,004-0,005 0,005
VII 0,002-0,017 0,008 71 36
VIII 0,004-0,010 0,006 12 30
К 0,002-0,004 0,002 15 10
X 0.002-0,003 0,002
X] 0,002-0,003 0,002
почв разных групп отбора, среднее значение С, 
а также рассчитанный коэффициент загрязнен- 
ности (Нс = СА5/С пдк).
Обрабатывая полученные данные по схеме 
дисперсионного анализа, оценивали неравно­
мерность распределения As по участкам иссле­
дуемой территории (SrHp):
Ж , - с /  _  т
1 4 : т - /с Н !S2 + - т - гн? п
( 12)
где Су - содержание As в і-й пробе j -й линии отбо­
ра; С - среднее содержание As в пробах j -й линии 
отбора; m - число точек отбора на j -й линии; п - 
число независимых анализов каждой пробы.
Сравнение по F-критерию показало неодно­
родность дисперсии S2it и S2rB/n, поэтому из со­
отношения (12) вычисляли Бгнр. Значения Srap 
для почв групп I - IV изменяется в пределах24-49% 
в зависимости от линии отбора проб. Сравнение 
по критерию Кохрена показало их однородность, 
поэтому определили среднюю дисперсию. Ана­
логично рассчитали среднюю дисперсию S2rap 
для линий отбора V -VI и IX - XI; для линий отбора 
VII - VIII дисперсии S2rap  оказались неоднород­
ными.
Полученные результаты по оценке загрязнен­
ности As почв территорий в районе комбината 
"Тувакобальт" показывают, что содержание As в 
почвах низменности, примыкающей к хвосто- 
хранилищам, и вблизи поселка превышает ПДК 
в 35 раз (ПДК=2 мг/кг), немного меньше содер­
жится его в лесном массиве, степень загрязнен­
ности НС = 26. В почвах территорий, удаленных 
до 15 км, отмечено превышение ПДК в 10 раз. В 
пробах почв, отобранных в 30 км от комбината, 
содержание As в 2-3 раза превышает ПДК. Таким 
образом, почвы исследуемого района (до 30 км от 
комбината) можно отнести к классу сильнозаг- 
рязненных.
Корреляционный анализ для проб групп І-ГѴ 
выявил тенденцию уменьшения концентрации 
As в почве по мере удаления от хвостохранилищ 
для линий II и III (гчу = 0,788 и 0,687), а для линий 
отбора I и IVуказанная величина гху незначима.
Результаты, полученные по оценке неравно­
мерности распределения As в почвах исследуе­
мой территории, показывают, что As распреде­
лен неравномерно по всем линиям отбора, осо­
бенно в низменности, расположенной между хво- 
стохранилищами и селом Сайлыг. Для линии от­
бора VIII рассчитывали SrH|), не принимая во вни­
мание одну пробу с содержанием As, равным
0,050 %. При удалении от хвостохранилищ мы­
шьяк распределен более равномерно.
Результаты анализа проб старых отвалов, ото­
бранных в шурфах, позволяют сделать вывод, что 
глубина этих отвалов намного больше глубины 
заложенных шурфов (50 см). По нескольким шур­
фам можно проследить тенденцию увеличения 
содержания As с глубиной отбора пробы в шурфе 
до 0,050 %, что, вероятно связано с дренирова­
нием As в низлежащ ие слои отвалов дождевыми
и талыми водами. Содержание As в пробах ста­
рых отвалов варьируется от 0,008 до 0.050 %, при 
среднем его содержании, равном 0,020 %, что 
превышает ПДК в 100 раз. Мышьяк в новых отва­
лах распределен крайне неравномерно и его со­
держание варьируется от 0,2 до 6,2 %. Результа­
ты анализа проб шурфов новых отвалов показы­
вают, что содержание мыш ьяка в них, за исклю­
чением одного шурфа, увеличивается примерно 
в 10 раз с глубиной отбора пробы в шурфе.
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